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0 Verfahren zur Herstellung von Aikenylbemsteinsdureanhydrlden mit verbesserter Eigenfarbo. 



0 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von All<enylbernsteinsaureanhydriden mit verbesserter 
Eigenfarbe durch die Aniagerungsreaktlon von MaleinsMureaniiydrid an die entsprechenden Olefine in Gegenwart 
von Kombinationen der Oxalsaure und plienollsclien Antloxidantien. 
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V rfahren zur Hersteliung von Alk nylbernsteinsaureanhydrlden mlt verbesserter Eigenfarbe 



Die Erfindung botrifft ein Verfahren zur Hersteliung von Alkenylbernsteinsaureanhydriden mit verbesser- ^ 
ter Eigenfarbe durch die Aniagerungsreaktlon von MalelnsSureanliydrid an die entsprechenden Oiefine in 
Gegenwart von Kombinationen der OxalsSure und phenolischen Antioxidantien. - 
5 AlkenyibemsteinsSureanhydride und deren Derivate werden als Additive (Or die und Schmierstoffe, als 
Harter fUr Epoxidhiarze, als Weichmacher und als Tenside in der Waschmittetindustrie eingesetzt 

Die Hersteliung von Alkenyibernsteinsaureanhydriden erfotgt Ubiichen/veise durch eine Aniagerungsreak- 
tion von Maleinsaureanhydrid an die entsprechenden define bei Reaktionstemperaturen von 160 - 230 
und Reaktionszeiten bis zu 24 Stunden, wobel die Oiefine im OberschuA eingesetzt werden. 
10 Unter diesen Bedingungen besteht die Tendenz zur Blldung von Eigenpolymerisaten. besonders seifens 
der Oiefine. was zu dunkei gefSrbten und damit nur beschrSnkt verwendbaren Reaktionsprodukten fUhren 
kann. 

Es hat daher an Versuchen nicht gefehit. die Eigenfarbe der Endprodukte zu verbessern. 
So werden in der GB • U337,724 Zusatze von organischen Phosphorverblndungen und organ'tschar 
IS Antioxidantien beschrieben, deren Wirkung gemMiS GB • 1.396.097 durch die Anwesenheit von Metalllonen 
noch verstdrkt werden kann. Auf diese Kombinationen venn^eist auch die DE-OS-22 55 571. 

tm Rahmen der zunehmend strengen beh$rdlichen Vorschriften. wie sle spezieli der Waschmttteiindu- 
strie auferlegt werden, ist es wunschenswert. moglichst ohne ZusStze von Phosphorverbindungen In der 
Eigenfarbe zufriedenstellende AlkenylbernsteinsSureanhydrlde herzustellen. 
20 Es wurde nun gefunden. 6aB die Eigenfarbe von Alkenylbernsteinsaureanhydriden wesentlich verbes- 
sert werden kann. wenn die Additionsreaktion von Cs-Cis^Monoolefinen an MaleinsMureanhydrid In Gegen- 
wart von Oxalsaure durchgefUhrt wird. wobei gleichzeitig die erforderliche I^enge an phenolischen Antioxyd- 
antien verringert werden kann. 

Die Erfindung betrifft demgemSD ein Verfahren zur Hersteliung von Alkenylbernsteinsaureanhydriden 
as mit verbesserter Eigenfarbe durch Umsetzung von Malelnsaureanhydrid mlt einem molaren Oberschufl an 
C3-C<3'Monoolefinen. in Gegenwart eines phenolischen Antloxidans. welches dadurch gekennzeichnet ist. 
daS die Additionsreaktion in Gegenwart von, bezogen auf den gesamten Beaktionsansatz, 0,04 bis 0.15 
Gew.-%. vorzugsweise 0.05 bis 0.12 Gew.-%. OxalsSure und von 0.04 bis 0.12 Gew.-% eines phenolischen 
Antioxidans durchgefOhrt wird. mit der IVIaOgabe. dal3 die OxaisSure in zwei Antellen von mindestens 30 
30 Gew.-%. bevorzugt in Anteilen von je 50 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Menge an OxalsSure. zu 
Beginn der Additionsreaktion und vor der Destillationsphase zugegeben wird. 

Durch die Anwendung des erfindungsgem^flen Verfahrens kann gegenOber den heute in der Praxis 
ublichen Verfahren unter Venwendung von Triphenylphosphit und phenolischen Antioxidantien eine wesentli- 
Che Verbesserung der Farbe des Endproduktes erzlelt werden. ZusStzllch erreicht man eine Reduzierung 
35 des phenolischen Antioxidans um etwa die HSifte. 

Die Hersteliung von Aikenylbemsteinsgureanhydrlden durch Umsetzung von MaleinsSureanhydrld mit 
einem molaren Oberschu0 an Ca- Cta-Monoolefinen wird bel Reaktionstemperaturen von 180 - 210'C und 
Reaktionszeiten bis zu 24 Stunden unter nachfolgender Entfernung nicht umgesetzter Monoolefine durch 
Vakuumaestillation durchgefOhrt. 
^0 A.S Oiefine konnen f^andeisubiiche Oleftne eingesetzt werden, Bevorzugt verwendet werden Oiefine mit 
eirer endstandigen Doppelbindung. wie Octen-1, Undecen-1 und Tetradecen-1 . 

Die OxalsSure wird in Mengen von. bezogen auf den gesamten Reaktionsansatz, 0.04 bis 0.15 Gew.-%, 
vcfzugsweise 0.05 bis 0,12 Gew.-%, in zwei Anteilen am Beginn der Aniagerungsreaktlon und vor der ^ 
Desnlfationsphase zugegeben. Die Anteile betragen mindestens 30 Gew.-%. vorzugsweise je 50 Gew.-%, 
-5 bezogen auf die gesamte Menge der zugegebenen Oxalsaure. .1 
Unter den phenolischen Aniloxydantien hat sich 2.6-Di-tert.butyl-4-methylphenol als sehr gOnstig ^ 
eriviesen. Es wird in Mengen von 0.06 bis zu 0.10 Gew.-%. bezogen auf den gesamten Reaktionsansatz. 
mitver/vendet. 

Die folgenden Beispiele eriautern die Erfindung, ohne diese in Ihrem Umfang zu beschranken. Alle 
50 A.ngaben in Teilen Oder Prozenten beziehen sich. soferne nicht anders angegeben. auf Gewichtseinheiten. 



Beisoiete 1-3: 

In einer Universalkunstharzanlage werden das Cs-C^s-Monoolefin handelsUblicher technisch r QualitMt 
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Oder Mischungen mehrerer Cs-Cis-Monoolefine, 2.6-Di-tert.butyl-4-methylphenol (DTBMP) gel^st in der 
dreifachen Menge des Ca-Cis-Monoolefins, und di HSItte der ifisgesamt benotigten OxalsSure (OS I) unter 
In rtgas auf 100 * 120'C enwarmt. Nach Zugabe des Maleinsaureanhydrids (MSA) wird die Jemperatur auf 
185 - 200*0 erhSht und wShrend 10-14 Stunden gehalten. bis das MaieinsSiureanhydiid.einen Restwert 
5 von 8 - 12 % bezogen auf das eingesetzte MateinsSureanyhdrid erreicht hat Nach dem AbkOhlen auf 
120*0 wird dem Ansatz die zweite iHSifte der OxalsSure (OS il) zugegeben. AnschtieBend werden nicht 
umgesetztes Ca-Cis-Monoolefin und MalelnsSureanhydrid unter Vakuum abdestilliert, wobel die Tempertur 
allmShlich auf 185 - 210*0 gesteigert wird. Beendet wird die Destination, sobald der Ansatz etnen 
FestkSrpergehalt von Uber 98 % nach DIN 53 216-A erreicht hat. 

10 

Vergleichsbefspfel: 

Wis beim erfindungsgem3j3en Verfahren werden das Oa-Cis-Monoolefin, DTBMP und Triphenylphos- 
75 phit TPP (als 50%ige Losung in Xylol) unter Inertgas auf 100 - 120*0 erwarmt Nach Zugabe von MSA 
wird die Jemperatur auf 185 - 200* C erhdht und wahrend 10-14 Stunden gehalten, bis das Maleins^ure- 
anhydrid einen Restwert von 8 • 12 %, bezogen auf das eingesetzte Maleinsaureanyhdrid. enreicht hat. 
Nach dem AbkQhien auf 150* 0 werden nicht umgesetztes Os-Ois-Monooiefin und Maleins9ureanhydrid 
vorslchtig unter Vakuum abdestllliert. wobei die Temperatur allmShlich auf 185 - 210*0 gesteigert wird. 
20 Beendet wird die Destlilation, sobald der Ansatz einen Festkdrpergehalt von Uber 98 % nach DIN 53 216-A 
.erreicht hat ' 

Die MengenverhSltnisse sowie die bei den einzeinen Beispieien erzielten Farbzahlen werden in der 
Tabede 1 zusammengefa/It 

25 Tabelle 1 



4S 





Beispiel 1 


Beispief2 


Beisplel 3 


Vergiefchsbeispiel 


Octen-1 


370 
(3.3 Mol) 








Undecein-1 




447 




462 


(2,9 Mol) 


(3 Mol) 


Tetradecen-1 






491 
(2.5 Mol) 




DTBMP 


0.3 


0.35 


0.4 


0.9 


TPP 








1.1 


OS 1 


0,15 


0,2 


0.3 




MSA 


98 


98 


98 


98 


(1 Mol) 


(1 Moi) 


(1 Mol) 


(1Mol) 


OS It 


0.15 


0.2 


0.3 




Farbzahl nach DIN 6162 


8 


6 


7 


12 



50 



AnsprUche 

1. Verfahren zur Herstellung von Alkenylbernsteinsaureanhydriden mit verbesserter Bgenfarbe durch 
Umsetzung von MafeinsSureanhydrid mit einem molaren Oberschufl an Oa-Cis-Monooiefinen in Gegenwart 
eines phenolischen Antioxidans, dadurch gekennzelchnet . dafl die Additionsreaktion in Gegenwart von. 
bezogen auf den gesamten Reaktlonsansatz. 0.04 bis 0,15 Gew.-%. vorzugsweise 0,05 bis 0.12 Gew.-%. 
Oxalsaure und von 0.04 bis 0,12 Gew.-% eines phenolischen Antioxidans durchgefUhrt wird, mit der 
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Mafigabe. cta/3 dia .Oxalsiure in zwei Anteilen von mindestens 30 Qew.-%, bevorzugt in Anteilen von je 50 
Gew.-'"o. bezogen auf die gesamte Menge an OxalsSure zu 8 ginn der Additionsreaktion und vor der 
Destitiationsphase zugegeben wird. 

2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gei<enn2elchnet. da/3 als phenollsches Antioxidans 2,6-Di- 
tert.butyt-4-methylphenoi in IVIengen von 0.06 bis 0.10 Gew.-%, bezogen auf den gesamten Realctionsan- 
satz. eingesetzt wird. 
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@ Verfahren zur Herstellung von AlkenylbemsteinsSureanhydriden mit verbesserter Elgentarbe. 

® Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Alkenylbernstelnsaureanhydriden mit ver- 
besserter Eigenfarbe durch die Anlagerungsrealctlon 
von MalelnsSureanhydrid an die entspreclnenden 
Olefine in Gegenwart von Kombinationen der Oxal- 
sSure und phenolischen Antioxidantien. 
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